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&) Wasserunldsliche Disazotarbstoffe, ihre Herstellung und Verwendung.
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worin X' Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 3 C-Atomen, Chlor,
a Brom, Nitro oder Cyan; X2 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 3 C-

Atomen, Chlor oder Brom bedeuten; Y' Wasserstoff, Alkyl
II.I mit 1 bis 3 C-Atomen, Alkoxy mit 1 bis 3 C-Atomen oder

Chlor; Y2 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 3 C-Atomen oder
Chior; Y® Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 3 C-Atomen, Alkoxy
mit 1 bis 3 C-Atomen oder Chlor; Y* Wasserstoff, Alkyl mit 1
bis 3 C-Atomen oder Chlor bedeuten, wobei mindestens
einer und héchstens drei der Substituenten Y? bis Y* Was-
serstoff sind und, sofern X! eine Nitro- oder Cyangruppe ist
und Y2 und Y* beide fiir Wasserstoff stehen, Y' auch noch
Alkanoylamino mit insgesamt 1 bis 3 C-Atomen im Alkanoyl-
rest bedeutst; Z' Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 3 C-Atomen,
Alkoxy mit 1 bis 3 C-Atomen, Alkanoylamino mit insgesamt
1 bis 3 C-Atomen, Chior, Brom oder Alkylaminocarbonyi-
amino mit 1 bis 3 C-Atomen im Alkylrest; Z2 Wasserstoff,
Alkyl mit 1 bis 3 C-Atomen, Chlor, Brom oder Alkoxy mit 1
bigs 3 C-Atomen; R' Dihydroxypropyl, Dihydroxybuty! oder
eine durch Alkoxy mit 1 bis 4 C-Atomen, Alkanoyloxy mit 1
bis 4 C-Atomen, Alkylaminocarbonyloxy mit 1 bis 4 C-Ato-
men in der Alkylgruppe, Hydroxyéthoxy, Alkoxyathoxy mit 1
bis 4 C-Atomen in der Alkoxygruppe, Phenoxyéthoxy, Alk-
oxycarbony! mit 1 bis 4 C-Atomen in der Alkoxygruppe oder
Dialkylamino mit insgesamt 2—4 C-Atomen in den Alkylgrup-
pen oder durch 2 Alkoxycarbonylgruppen mit 1 bis 4 C-
Atomen in der Alkoxygruppe substituierte Alkylgruppe mit 1
bis 4 C-Atomen; R? Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen,
Alkenyl mit 3 oder 4 C-Atomen oder eine durch Hydroxy-
athoxy, Alkoxydthoxy mit 1 bis 4 C-Atomen in der Alkoxy-
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gruppe, Phenoxyédthoxy, Phenoxy, Phenyl, Alkylamino-
carbonyloxy mit 1 bis 4 C-Atomen in der Alkylgruppe oder
Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 C-Atomen in der Alkoxygruppe
substituierte Athylgruppe bedeuten, werden z.B. dadurch
hergestellt, daB eine Aminoazoverbindung der Formel lli

Y2 Y3

A-N=N NH, any

Y! Yé

diazotiert und die erhaltene Diazoniumverbindung auf ein
Anilinderivat der Formel IV

22
R1
N (V)
R
21

gekuppelt wird. Die Farbstoffe werden zum Férben und
Bedrucken von Materialien aus hochmolekularen Poly-
estern oder Mischungen dieser Materialien mit natiirlichen
Materialien oder aus Zellulosetriacetat verwendet.

L)



S

10

15

20

0009191

Ref. 3128

Wasserunlosliche Disazofarbstoffe, ihre Herstellung und

Verwendung

Die vorliegende Erfindung betrifft wasserunlésliche Dis-
azofarbstoffe der Formel I

2 3 72 )
== _R
A-N=N N=N N
\ / Q \Rz (1)
v¢ z

worin A einen Phenylrest der Formel II

x_1

amcsasen.
oty

02N \/ ‘ (1D
x?

worin X~ Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 3 C-Atomen, Chlor,
Brom, Nitro oder Cyan; X2 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis
3 C-Atomen, Chlor oder Brom bedeuten; Y' Wasserstoff,
Alkyl mit 1 bis 3 C-Atomen, Alkoxy mit 1 bis 3 C-Atomen
oder Chlor; Y Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 3 C-Atomen
oder Chlor; Y3 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 3 C-Atomen,
Alkoxy mit 1 bis 3 C-Atomen oder Chlor; Y4 Wasserstoff,
Alkyl mit 1 bis 3 C-Atomen oder Chlor bedeuten, wobei
mindestens einer und hochstens drei der Substituenten
Y! bis Y* Wasserstoff sind und, sofern X! eine Nitro-
oder Cyapgruppe ist und Y2 und Y4 beide fir Wasserstoff
stehen, v} auch noch Alkanoylamino mit insgesamt 1 bis
3 C-Atomen im Alkanoylrest bedeutet; Z1 Wasserstoff,
Alkyl mit 1 bis 3 C-Atomen, Alkoxy mit 1 bis 3 C-Atomen,
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Alkanoylamino mit insgesamt 1 bis 3 C-Atomen, Chlor,

Brom oder Alkylaminocarbonylamino mit 1 bis 3 C~-Atomen

im Alkylrest; Z2 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 3 C-Ato-~
men, Chlor, Brom oder Alkoxy mit 1 bis 5 C-Atomen; R1
Dihydroxypropyl, Dihydroxybutyl oder eine durch Alkoxy
mit 1 bis 4 C-Atomen, Alkanoyloxy mit 1 bis 4 C-Atomen,
Alkylaminocarbonyloxy mit 1 bis 4 C-Atomen in der Alkyl-
gruppe, Hydroxydthoxy, Alkoxydthoxy mit 1 bis 4 C-Ato-
men in der Alkoxygruppe, Phenoxydthoxy, Alkoxycarbonyl
mit 1 bis 4 C-Atomen in der Alkoxygruppe oder Dialkyl-
amino mit insgesamt 2-4 C-Atomen in den Alkylgruppen oder
durch 2 Alkoxycarbonylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen in der

Alkoxygruppe substituierte Alkylgruppe mit 1 bis 4

C-Atomen; R? Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen,
Alkenyi mit 3 oder 4 C-Atomen oder eine durch Hydroxy-
dthoxy, Alkoxyithoxy mit 1 bis 4 C-Atomen in der Alkoxy-
gruppe, Phenoxyithoxy, Phenoxy, Phenyl, Alkylaminocar-
bonyloxy mit 1 bis 4 C~Atomen in der A}kylgruppe oder
Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 C-Atomen in der Alkoxygruppe
substituierte Athylgruppe bedeuten.

Wasserunloésliche Disazofarbstoffe, die zum Firben und
Bedrucken von Textilmaterialien aus hydrophoben Fasern
verwendet werden konnen, sind aus zahlreichen Drucke
schriften bekannt. Vorzugsweise wurden derartige Farb-
stoffe zur Einstellung grauer und graublaueyr Nuancen
eingesetzt.

Diese bekannten Farbstoffe haben jedoch technische Nach-
teile, die ihren Einsatz beschrinken, wobei vor allem

ihr unzureichendes Ziehvermdgen aber auch ihre nicht be-
friedigende Licht- und Trockenhitzefixierechtheit zu
nennen ist, Insbesondere das unzureichende Ziehvermdgen
ist ein technischer Nachteil, der den Einsatz der be-
kannten Farbstoffe zur Herstellung tief gefdrbter marine~
blauer und schwarzer Firbungen und Drucke erschwert bzw,

35 unméglich macht. Zur Uberwindung dieser Schwierigkeit

ist daher bereits vorgeschlagen worden und bekannt,
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Mischungen von wasserunldslichen Disazofarbstoffen beinm

Herstellen tiefgefdrbter Blau~ und Blaugrautdne zu ver-
wenden,

Dieses Verfahren ergibt zwar cine merkliche Verbesserung
des Farbaufbaus und der erreichbaren Farbtiefe, bringt je-
doch erhebliche Schwierigkeiten beim Firben nach mo-
dernem Kontinueverfahren mit sich, die auf die unterschied-
liche Aufziehgeschwindigkeit der einzelnen Komponenten der
Farbstoffmischungen zuriickzufiihren sind.

(47}

10 Im Hinblick auf die gravierenden technischen Nachteile der
bekannten wasserunloslichen Disazofarbstoffe war es nicht
vorherzusehen und daher hochst Uberraschend, daB die Farb-
stoffe der vorliegenden Erfindung die Nachteille der he-
kannten Farbstoffe nicht aufwecisen und c¢in erheblich ver-

15 pbessertes Aufziehvermdgen sowic schr gute Echtheitseigen-
schaften, insbesondere sehr gute Licht- und Trockenhitze-
fixierechtheit haben.

In obigen Definitionen genannte Alkylgruppen mit 1 - 4 C-
Atomen sind Methyl, Athyl, Propyl und Isopropyl; Alkyl-

20 gruppen mit 4 Kohlenstoffatomen sind Butyl-(1), Butyl-(2),
2-Methyl-propyl-(1) und 2-Methyl-propyl-(2).

In obigen Definitionen genannte Alkoxygruppen mit 1 - 3
Kohlenstoffatomen sind Methoxy, Athoxy, Propoxy und Iso-
Propoxy.

25 Obengenannte Alkenylgruppen mit 3 oder 4 Kohlenstoffato-
men sind Propen-2-yl-(1), Propen-l-yl-(1), Buten-2-yl-(1),
Buten-3-yl-(1), Buten-2-y1-(2), Buten-3-y1l-(2) und 2 Me-
thyl-propen-Q—yl—(l),

Alkanoylaminogruppen mit 1 ~ 3 Kohlenstoffatomen im Al-
30 kanoylrest sipnd Formylamino, Acetylamino, Propionylamino.
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Die Acylreste der Alkanoyloxygruppen mit 1 bis 4 C-Ato-
men, die als Substituenten der fir R1 stehenden Alkylgrup-
pe in Betracht kommen, sind Formyl, Acetyl, Propionyl,
Butyryl, Isobutyryl.

Alkylaminocarboyloxygruppen mit 1 bis 4 C-Atomen in der
Alkylgruppe haben die '

Formel -O-CO-NH-Rg, wobeil R3 fiir Methyl, Athyl, Propyl,
Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sec.Butyl oder tert.Butyl
steht,

Alkoxycarbonylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen in der Alkoxy-
gruppe sind Methoxycarbonyl, Athoxycarbonyl, Propoxycar-

bonyl, Isopropoxycarbonyl, Butoxycarbonyl, Isobuytoxycar-

bonyl, sec.Butoxycarbonyl und tert.Butoxycarbonyl.

Dialkylaminogruppen mit insgesamt 2 bis 4 C-Atomen, die
als Substituenten der fiir Rl stehenden Alkylgruppen in Be-
tracht kommep, sind Dimethylamino, Didthylamino, Methyl-
dthylamino und Methylpropylamino.

Bevorzugt im Hinblick auf die anwendungstechnischen Eigen-
schaften sind solche erfindungsgemife Farbstaoffe der Fore~
mel I, in denen fiir Xl, xz, Yl, Y2, Y3 und Y4 stehende Al-~
kylgruppen Methylgruppen und fiir Y1 und Y3 stehende Alke

oxygruppen Methoxygruppen sind,

Eine weitere bevorzugte Gruppe von Farbstoffen der Formel 1
sind solche, in denen A 4-Nitrophenyl, 2,4 Dinitrophenyl,
2-Methyl-4-nitrophenyl, 2-Cyan-4-nitrophenyl, 2,6~Dichlor-
4-pnitrophenyl ader 2,6-Dibrom-4-nitrophenyl bedeutet,

Im Hinblick auf vorteilhafte anwendungstechnische Eigen-
schaften bevorzugt sind auch solche erfindungsgemédRe Farb-
stoffe der Formel I, in denen vl und y3 Methoxy, Methyl
oder Chlor und Yz und v4 Wasserstoff bedeuten und solchs,
in denen Y1 und v2 Wasserstoff und Y3 und Y4'Meth 1 oder
Chlor bedeuten und solche, in denen y3 Methoxy, Y' und Ya
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beide Methyl oder Chlor, v? wasserstoff bedeuten und solche,
in denen Y?! Alkanoylamino mit 1 bis 3 C-Atomen, y2 und v
Wasserstoff und Y3 Wasserstoff oder Chlor bedeyten,

Besonders bevorzugt sind solche erfindungsgemidRBe Farbstoffe
3 der Formel I, in denen obengenannte bevorzugte Merkmale

kombiniert sind, insbesondere solche, in denen Xl, Xz, Y2

und Y4 Wasserstoff, Y1 und Y3 Methoxy, Methyl oder

Chlor bedeuten, ferner solche, in denen Xl , YZ und Y4

Wasserstoff, X2 Methyl und Y! und Y> Methoxy bedeuten,

10 solche, in denen Xz, y2 und v4 Wasserstoff, Xl Nitro, Yl
Acetylaming und ¥> Chlor bedeuten und schlieflich solche,
in denen X1/X* die Kombination H/H; CHy/H; CN/H; NO,/R;
C1/C1 und Br/Br ist und YI/YZ/YB/Y4 eine der folgenden
Kombinationen ist: OCH;/H/OCH5/H; CHg/H/OCH5/Hj

15 C1/H/OCHz/H; CH,/H/CHg/H, Cl1/H/C1/H.

Die erfindungsgemifen Farbstoffe der Formel 1 werden in an
sich bekapnter Weise hergestellt , indem man eipe Amino-
azoverbindung der Formel III

Yz XB
A—N-N-—\ / ~NII2 (III)
/ N\
Y1 Y4
20 in an sich bekannter Weisg diazotiert

und die erhaltene Diazoniumverbindung auf eip Anilinderivat

der Formel 1V
Zz

1

7\ ”Rz (1IV)
SR

gekuppelt wird.

25 pje Diazotierupg der Aminoazobenzole der Formel III ge-
schicht in an sich hekannter Weise durch Einwirkung van
salpetriger Siure oder salpctrige Sidure abspaltenden Ver-
hindungen, Beisplelsweise k6nnen die Aminoazobepnzole in
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Schwefelsdure, Salzsdure oder in niederen aliphatischen
Karbonsiduren, wie z.,B, Essigsiiure oder Propionsdure, gelidst
werden und bei O bis 60°C durch Zusatz von Nitrosylschwefel-
stiure bzw, Natriumnitrit diazotiert werden, Die Kupplung
wird im sauren wilrigen Medium bzw, in einer Mischung aus
Wasser und einem in Wasser wenig l0slichen Alkohol, wie

n- oder i-DButanol, bei Temperaturen von 0 bis 30°C ausge-
fiihrt, Bevorzugt wird hierbei der Temperaturbereich von 0O
bis 5°C. Zur Vervollstidndigung der Kupplungsreaktion kann

es zweckmidBig sein, den pll-Wert des Kupplungssatzes gegen
Ende der Reaktion durch Zusatz von Alkalicen, wie z,B. von
Natriumacetat auf einen Wert von 3 bis 6 zu puffern.

Es kann im Hinblick auf die Formierung der Dispersionsfarb-
stoffe oder hinsichtlich ithrer Farbausbeute von Vorteil sein,
ein Gemisch von zwel oder mehreren Aminoazoverbindungen der
Formel III zu diazotieren und mit ecinem oder mechreren Anilin-
derivaten der FFormel IV zu kuppeln oder eine diazotierte
Aminoazoverbindung der Formel III mit zwei oder mehreren
Anilinderivaten der Formel IV zu kuppeln oder zwei oder meh-
rere auf getrenntem Wege dargestellte Einzelfarbstoffe zu
mischen,

Eine besonders vorteilhafte Ausfiithrungsform der Herstellung
der Farbstoffe der Formel I besteht darin, als Aminocazover-
bindung der Formel III das liohprodukt derselben einzusetzen,
d.h. ohne Zwischenisolierung der Aminoazoverbindung zu
arbeiten. In diesem Fall wird ein aromatisches Amin der
allgemeinen Formel A—NB2 in #iblicher Weise diazotiert und
auf ein aromatisches Amin der Formel V

_< NI, (V)
1 4

gekuppelt wobei die Reaktionsbedingungen von Diazotierung
und Kupplung den oben angegebenen an sich bekannten entspre-
chen, Nach Beendigung der Kupplungsreaktion wird die erhal-
tena.Reaktionsmischung erforderlichenfalls wieder stédrker
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angesfuert, so daB erneut die Diazotierungsbedingungen
hergestellt werden und dann wie mit einer Ldsung der reinen
Aminoazoverbindung der Formel III in oben beschriebener
Weise weitergearbeitet. Bel dieser als Eintopfverfalren zy
bezeichnenden Arbeitsweise werden alle Aufwendungen und
Verluste, die mit der Isolierung der Aminoazoverbindung III
verbunden sind, vermieden.

Fir die Herstellung der erfindungsgemifBen Farbstoffe sind
Aminoazokomponenten der Formel IIIl sehr wertvell, hei denen
X1 und X2 in.folgender Kombination
x1/x?  u/m; CHy/H;j C1/H; Br/i; C1/CHy; Br/CHy; NO,/H;
C=N/H; C1/Br; C1/Cl; Br/Br; NO,/C1; C=N/C1;
NQz/Br;1 CE%N/BE vorlizgen und wobei jeweils die
Reste Y, Y7, Y" und Y in folgender Kombination
v /v%/v3/¥* enthalten sind: OCH3/H/OCH,/H;
CHy/H/OCH,/H} CHy/H/CHa/U; C1/H/OCH,/H; C1/H/CHa/HiC1/H/CL/H;
NH-COCH3/H/CH3/H; NH-COCH;/H/H/H;  NH-COCH,4/H/C1/H;
H/H/C1/C1; H/H/CH3/CHgy; CHy/CH,/OCH;/H;  CHy/R/CL/H;
Cl/CHB/OCHi/H; Cl/Cl/OCHB/H; wobei besonders diejenigen,

2
in denen X" /X° = H/H; CHB/H; CN/H; C1/Cl; Br/Br oder
‘NO,/H ist, bevorzugt sind.

Besonders wertvoll und bevorzugt sind die Kombinationen
xt2 et et o et

H/H/CH3/H/0C33/H; H/H/C1/H/OCH5/H; H/H/CH3/H/CH3/H;
H/H/Cl/H/CH3/H; NO, /H/~NHCOCH, /H/H/H; H/H/OCH; /H/0CH; /H]

NOz/H/-NHCOCHB/H/Cl/H; CHB/H/OCHs/H/OCH3/H.

Fur die Herstellung der erfindungsgemiiBen Farhstoffe sind
Anjlinderivate der Formel 1V
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als Kupplungskomponenten sehr wertvoll, bei denen Z1 und
72 in den Kombinationen Zl/ZZ:

H/H; CHB/H; CQHS/II; (n)03H7/H; (i)(33117/11; CSII7O/H;

CH,0/11; C2H50/H; Formyl-, Acctyl- oder Propionylamino/H;
Cl/H; Br/H; Methyl-, Athyl- oder Propylaminocarbanyl-
amino/H; H/CH3 oder C2H5; CHB’ Colls, (n)CBH7 oder (i)C3H7/
CH3 oder CQHS; CH3O, C2H50, (n)CSH7O oder (i)C3H7O/
Cﬂaoder C2H5; Tormyl~, Acetyl- oder Propionylamino/CH3,02H5
oder C1;  Cl oder Br/CH, oder C,H.; Methyl-, Athyl- oder
Propylaminocarbonylamino/CII3 oder Czns; H/CHSQ oder cguso;
CHy, C,lHg, (n)C3H7 oder (1)C,i,/Cli,0 oder Collg0; CH,0,
CoHg0, (n)C4H,0 oder (i)CSH7O/CH30 oder C,li50; Formyl-,
Acetyl- oder Propionylamino/CHBO oder 02H50; Cl oder Br/
CH;0 oder Cyll0; Methyl-, Athyl- oder Propylaminocarbonyl-
amino/CH3O oder CZHSO; vorliegen, wobei jeweils der Substi-
tuent Rl die folgenden Bedeutungen hat: Methoxydthyl,
Athoxydthyl, Propoxydthyl, Isopropoxyithyl, Phenoxydthyl,
Acetoxyithyl, Propionyloxyithyl, Butyryloxydthyl, Isabuty-
ryloxydthyl, Methylaminocarhonyloxyithyl, Athylaminocay-
bonyloxyithyl, Propylaminocarbonyloxyidthyl, Isepropylami-
nocarbonyloxyéithyl, Butylaminocarbonyloxydthyl, Ischutyl-
aminocarbonyloxyiithyl, sec.Butylaminocarbonyloxydthyl,
tert.Butylaminocarbonyloxyidthyl, Hydroxyﬁthoxywathyl,
Methoxyithoxy~-dthyl, Phenoxyidthoxy-ithyl, Methoxycarba-
nyldthyl, Athoxycarbonylithyl, Prapoxycarbonylfithyl,
Isaopropoxycarbaonyldthyl, Butoxycarbonylidthyl, Isobutoxy-
carbonylithyl, sec.Butoxycarbonylidthyl, tert,Butoxycarm
bonyldthyl, Dimethylaminodthyl, Diithylamipofthyl,
Methyl-dthylaming-dthyl, Methyl-propyl-amino-tithyl,
1,3-Di(Methosycarbonyl)~-dthyl, 1,2-Di(Athoxycayrbanyl)~
ithyl, 1,8~Di(Propexycarbonyl)-sthyl, 1,2-Di(Bytaxy-
carbonyl)-#ithyl, 1,3-Di(Methoxycarbonyl)-propyl}~(1),
1,3-Di(Athoxyearbopyl)~propyl- (1), 2,3-DPi(Methqxy~
carbonyl)-prapyl-(1), 2,3-Di(Athaxycarbonyl)-propyl-(1),
1,4-Di(Methpxycarbonyl)-putyl-(1), 1,4-Di(Athoxycar-
bonyl)-butyl~(1) und unabhéngig von der Bedeutung von

Z und R} fiy Rz folgende Reste stehen konnen:

Wassérstoff, Methyl, Athyl, Propyl, Isoprapyl, (n)Butyl,
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Isobutyl, sec. Butyl, tert.Butyl, Allyl, Methallyl, Crotyl,
Hydroxydthoxy-dthyl, Methoxydthoxy-8thyl, Phenoxydthoxy-
dthyl, Phendthyl, Phenoxyadthyl.

Die erfindungsgemdfien Farbstoffe eignen sich insbesondere
zum Farben und Bedrucken von Materialien aus hydrophoben
Fasern oder Folien aus beispielsweise Cellulose=2 1/2 -ace-
tat, Cellulosetriacetat und insbesondere Polyestermateria-
lien, z.B. Polydthylenglykolterephthalat oder analogen
Polymeren. Sie liefern hierauf nach den Ublichen Féarbe-

und Druckverfahren farbstarke gelbe bis orangene Féarbungen
und Drucke mit sehr guten Echtheitseigenschaften.

Die Fasermaterialien konnen in allen Verarbeitungszusténden
Vorliegen, wie z. B. Kabel, Kammzug, Fdden, Garne, Strénge,
Spulen, Muffs, Gewebe, Gewirke oder gebundene oder nicht
gebundene '"Non Wovens'".

Die Folien kOnnen als solche vorliegen oder in einem beliebi-
gen Stadium der Weiterverarbeitung z. B. als geschnittene
glatte oder verdrillte Streifen und daraus hergestéllte
Erzeugnisse.

- /’ T

- ) BAD ORIGINAL ;0)
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Die Materialien aus hochmolekularen Polyestern kénnen auch
in Mischung it anderen Materialien, wie z. B. natirlichen
Fasern vorliegen. Derartige natiirliche: Fasern sind z. B.
EiweiBfasern, wie Seide oder Wolle und insbesondere natirli-
che oder regenerierte Zellulosefasern, vorzugsweise Baum-
wolle.

Das Firben des genannten Fasergutes mit den erfindungsgemiflen
Farbstoffen erfolgt zweckmidig aus wiBriger Suspension in
Gegenwart von Carrkérn zwischen etwa 80 bis 100°C, in Abwe-
senheit von Carriern zwischen etwa 110 bis 140°C sowie nach
dem sogenannten Thermofixierverfahren bei etwa 180 bis 230°C.
Das Bedrucken der genannten Materialien kamn so durchgefiihrt
werden, dafl die mit den neuen Farbstoffen bedruckte Ware in
Gegenwart eines Carriers bei Temperaturen zwischen etwa 80
bis 110°C oder auch in Abwesenheit eines Carriers bei etwa
110 bis 140°C gedimpft oder auch nach dem sogenannten Thermo-
fixierverfahren bei etwa 180 bis 230°C behandelt wird.

Die erfindungégemasen Farbstoffe eignen sich auch zum Firben
der vorstehend aufgefithrten hydrophoben Materialien aus orga-
nischen Lbsungsmitteln und zum Fidrben in der Masse.

Die Farbstoffe der Formel I sind in Wasser unl$slich, Zur
einfachen Herstellung der zum Firben eingesetzten widBrigen
Suspensionen werden die Farbstoffe daher zweckmidfSigerweise
in Form von Zubereitungen benutzt, in denen sie in feiner
Verteilung mit TeilchengréBen von 0,1 bis 10 u, vorzugsweise
von 0,5 bis 2 p vorliegen.

Die Zubereitungen werden erhalten, indem man die Farbstoffe
zusammen mit Flissigkeiten, vorzugsweise mit Wasser, gegebe-
nenfalls in Gegenwart bekannter Dispergiermittel bis auf die
gewlinschte Teilchengrie zerkleinert.

Neben dem sehr guten Aufbauvermdgen und sehr groBSer Farb-
stirke besitzen die erfindungsgemiBen Farbstoffe eine sehr
gute Licht- und Thermofixierechtheit und eine hohe pH-Be-
stdndigkeit, ferner auch sehr gute Echtheitseigenschaften

-«



0009191

- 11 - Ref, 3128

bei der Wische 950C, gegentiber Peroxiden, Schweifl sauer und
insbesondere alkalisch, Stickoxiden,Abgasen, Alkali, bei der
Sodakochechthetit, beoi decr Hypochlorit-Bleichechtheit beid
schwerer Eeanspruchung, bei der Reibechtheit und bei der

5 Koratronochtheit.

Beispiel 1

a) 30,2 g 2,5-Dimethoxy-4-amino-4'-nitroazobenzol werden

in 1000 ml Wasser und 30 ml konz. Salzsédure durch Zuga-
be von 9,7 g Natriumnitrit innerhalb 1 Stunde bei 40

10 bis 50°C diazotiert und bei 0 - 5°C cingetragen in eine
Mischung aus 23,2 g N-(2-Acetoxyithyl)-N-ithyl-m-tolui-
din, 300 ml Butanol und 30 g wasserfreiem Natriumacetat.
Der Ansatz wird iliber Nacht durchgerihrt und der entstan-
dene Farbstoff abgesaugt, mit heifem Butanol und Wasser

13 ausgewaschen und getrocknet. Sofern einc Reinigung er-
winscht ist, kann diese durch Umkristallisieren aus
n.Butanol erfolgen. Er stellt ein schwidrzliches Pulver
dar, dafl sich mit blau-violetter Farbe in konzentrierter
Schwefelsdiure 16st und bei 168°C schmilzt.

20 p) 1,0 g des im Abschnitt a) hergestellten Farbstoffs der

Formel

CH ,~CH
7273

" CHyCHy-0-COCH,

wird in feindispergierter Form 1in 2000 g Wasser eingerihrt,
Es wird mit Essigsiure auf einen pH-Wert von 5 - 6 ein-

25 gestellt und mit 4,0 g Ammoniumsulfat und 2,0 g eines
handelsiblichen Dispergiermittels auf Basis eines Naph-
thalinsulfonsiure-Formaldehyd-Kondensats versetzt.
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In die so erhaltene Firbeflotte bringt man 100 g eines
Polyestergewebes auf Basis von Polyidthylenglykolterephthalat
ein und farbt 1 Stunde bei 130°C.

Nach anschlieBendem Spillen, reduktiver Nachbehandlung mit
eciner 0,2%igen alkalischen Natriumdithionitldsung wihrend

15 Minuten bei 70-80°C, Spitilen und Trocknen, erhilt man eine
farbstarke blauviolette Firbung mit sehr guten coloristischen
Eigenschaften, insbesondere einer sehr guten Licht- und

Thermofixierechtheit.

10 Der in diesem Beispiel verwendete Farbstoff wurde wie folgt

15

20

25

hergestellt:

Beispiel 2
a) 30,2 g 2,5-Dimethoxy-4-amino-4'-nitroazobenzol werden in

300 ml Eisessig durch Zugabe von 7,7g Natriumnitrit un-
ter duBerer Kithlung bei 15°C diazotiert und bei 20 - 25°C
eingetragen in eine Mischung aus 21,7 g N-(2-Methoxycar-
bonyldthyl)-N-dthylanilin, 300 ml Eisessig und 40 g was-
serfreiem Natriumacetat. Nach einstindigem Nachriihren
wird der entstandene Farbstoff abgesaugt, mit Wasser
ausgewaschen und getrocknet. Sofern eine Reinigung er-
wiinscht ist, kann diese durch Umkristallisieren aus n.Bu-
tanol erfolgen. Er stellt ein schwdrzliches Pulver dar,
das sich mit blau-violetter Farbe in konzentrierter Schwe-
felsiure 16st und bei 165°C schmilzt.

b) Ein Gewebe aus Polydthylenglykolterephthalat wird auf
dem Foulard bei 30°C mit einer Flotte geklotzt, die 30,0
g des in Abschnitt a) hergestellten und in feine Ver-
teilung gebrachten Farbstoffs der Formel

2]
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C2H5

S NN Ny 7
C2H4COOCH3

1,0 g Polyacrylamid vom K-Wert 120 und 0,5 g eines Poly-
glykoléthers des Oleylalkohols und 968,5 g Wasser enthilt,
Nach dem Trocknen wird 60 Sekunden bei 210°C im Thermo-
fixierrahmen fixiert. Nach anschlieBendem Spitlen und Fer-
tigstellung, w;e im Beispiel 1, Absatz 3, beschrieben,
erhilt man eine farbstarke blaugraue Firbung von sehr gu-
ten Echtheltseigenschaften.

Beispiel 3

10 a) In Analogie zur Arbeitsweise der Beispiele 1 und 2, je-

15

20

25

b)

doch unter Verwendung von 22,4 g N-(2-Methylaminocarbo-
nyloxyithyl)~N-dthylanilin als Kupplungskomponente 1liBt
sich der Farbstoff der Formel

- N=N -
O2" @

herstellen, Er stellt ebenfalls ein schwidrzliches Pulver
dar, das sich mit blauvioletter Farbe in konzentrierter
Schwefelsiure 16st und bei 176°C schmilzt.

C,LH,

PG

~eon

o ‘FOCO—NHCH

1 3

30,0 g des im Abschnitt a) hergestellten Farbstoffs wer-
den in feiner Verteilung einer Druckpaste, die 45,0 g
Johannisbrotkernmehl, 6,0 g 3-nitrobenzol-sulfonsaures
Natrium und 3,0 g Zitronensdure auf 1000 g enthdlt, ein-
verleibt, Mit dieser Druckpaste erhilt man auf einem Po-
lyestergewebe nach dem Bedrucken, Trocknen und Fixieren
im Thermofixierrahmen wdhrend 45 Sekunden bei 215°C, Spi-
len und Fertigstellung, wie im Beispiel 1, Absatz 3, be-
schrieben, einen farbstarken blauvioletten Druck von
sehr guten coloristischen Eigenschaften, insbesondere
einer sehr guten Licht- und Thermofixierechtheit,
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Beispiel 4

o

10

20

25

a) Das in Beispiel 1 erhaltene Diazoniumsalz wird durch
Zugabe von Zinkchlorid und Natriumchlorid als Zink-
Doppelsalz ausgefdllt und bei O - 5°C in eine Mischung
aus 26,4 g N-(1,2-Dimethoxycarbonyl)-ethyl-m-toluidin,
400 ml Wasser, 200 ml Butanol und 40 g wasserfreiem Na-
triumacetat eingetragen. Die Reaktionstemperatur wird
dabei bei O bis 5°C gehalten. Der Ansatz wird zur Ver-
vollstandigung der Kupplung iber Nacht gerihrt und der
entstandene Farbstofi abgesaugt, mit Butanol und Wasser
gewaschen und getrocknet. ZweckmidBigerweise wird er aus
n-Butanol umkristallisiert. Er stellt ein schwirzliches
Pulver dar, das sich mit blauvioletter Farbe in konzen-
trierter Schwefelsdure 16st und bei 18400 schmilzt.

b) 100 g Polyestermaterial werden 30 Minuten bei 121°C in
1500 g Tetrachlordithylen behandelt, in denen 2,0 g des
gemiB Abschnitt a) hergestellten Farbstoffs der Formel

OCHj

o N—{_ -N-N - -N-N@-N
2 \CH ~COOCH,

CH2—COOCH3

geldst sind. Man spilt mit warmem und kaltem Tetrachlor-

#thylen und erh&lt eine krdftige blaugraue Firbung von
sehr guten coloristischen Eigenschaften.

In der folgende Tabelle sind weitere ertindungsgem&ﬂe Farb-

stoffe aufgefithrt, die in Analogie zu den Ausfihrungsbei-
spielen 1 bis 4 , Abschnittea), hergestellt und gemi8 den
Abschnitten b) appliziert werden kénnen. Auch diese Farb-

stoffe liefern hervorragend farbstarke, licht- und trocken-

hitzefixierechte Férbungen und Drucke,

AN

[# 3
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Patentanspriche

1., Wasserunlésliche Disazofarbstoffe der Formel I

Y2 y3 7.2
A-N=N N=N MNT O, (1)
/ *g“ly ~nr”
Yy y! oz
worin A eincen Phenylrest der YFormel IX
x1
0, N
2"\ / (1)
Xz

worin X1 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 3 C-Atomen, Chlor,
:Brom, Nitro oder Cyan; X2 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis
3 C-Atomen, Chlor oder Brom bedeuten; Y1 Wasserstoff,
Alkyl mit 1 bis 3 C-Atomen, Alkoxy mit 1 bis 3 C-Atomen

oder Chlor; Y2 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 3 C-Atomen

oder Chlor; Y3 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 3 C-Atomen,
Alkoxy mit 1 bis 3 C-Atomen oder Chlor; Y4 Wasserstoff,
Alkyl mit 1 bis 3 C-Atomen oder Chlor bedeuten, wobei
mindestens einer und hoéchstens drei der Substituenten
Y! bis ¥? Wasserstoff sind und, sofern X' cine Nitro-
oder Cyangruppe ist und Y2 und Y4 beide fir Wasserstoff
stehen, Y} auch noch Alkanoylamino mit insgesamt 1 bis

3 C-Atomen im Alkanoylrest bedcutet; Z1 Wasserstoff,
Alkyl mit 1 bis 3 C-Atomen, Alkoxy mit 1 bis 3. C-Atomen,
Alkanoylamino mit insgesamt 1 bis 3 C-Atomen, Chlor,

Brom oder Alkylaminocarbonylamino mit 1 bis 3 C-Atomen im
Alkylrest; Z2 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 3 C-Atomen,
Chlor, Brom oder Alkoxy mit 1 bis 5 C-Atomen; R1 Dihy-
droxypropyl, Dihydroxybutyl oder eine durch Alkoxy mit 1
bis 4 C-Atomen, Alkanoyloxy mit 1 bis 4 C-Atomen, Alkyl-
aminocarbonyloxy mit 1 bis 4 C-Atomen in der Alkylgruppe,
Hydroxydthoxy, Alkoxydthoxy mit 1 bis 4 C~Atomen in der
Alkoxygruppe, Phenoxydthoxy, Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4
C-Atomen ih der Alkoxygruppe oder Dialkylamino mit ins-
gesamt 2 - 4 C-Atomen in den Alkylgruppen oder durch

2 Alkoxycarbonylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen in der

Alkoxygruppe substituicrte Alkylgruppe mit 1 bis 4
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C-Atomen; R Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen,
Alkenyl mit 3 oder 4 C-~Atomen oder eine durch Hydroxy-
dthoxy, Alkoxyidthoxy mit 1 bis 4 C-Atomen in der Alkoxy-
gruppe, Phenoxyidthoxy, Phenoxy, Phenyl, Alkylaminocar-
bonyloxy mit 1 bis 4 C-Atomen in der Alkylgruppe oder
Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 C-Atomen in der Alkoxygruppe
substituierte Kthylgruppe bedeuten.

Disazofarbstoffe gemdR Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dap fur X, X2, ', v2, ¥3 und Y? stehende Alkyl-
gruppen Methylgruppen und fir vt und Y3 stehende Alkoxy-

gruppen Methoxygruppen sind,

Disazofarbstoffe gemdf den Anspriichen 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, daR v! und Y3 Methoxy, Methyl oder Chlor,
Y2 und Y4 Wasserstoff bedeuten.

Disazofarbstoffe gemidll den Anspriichen 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, daf Y1 und Y2 Wasserstoff sind und Y3

und Y4 Methyl oder Chlor sind.

Disazofarbstoffe gemdR den Anspriichen 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, daB Y3 Methoxy und Y1 und Y2 beide Me-
thyl oder Chlor und Y4 Wasserstoff bedeuten,

Disazofarbstoffe gemdfl den Anspriichen 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, daf} Y1 Alkanoylamino mit 1 bis 3 C-Ato-
men, Y2 und Y4 Wasserstoff und Y3 Wasserstoff oder Chlor’
bedeuten.

Disazofarbstoffe gemidR den Anspriichen 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, daf Rl eine durch Alkanoyloxy mit insge-
samt 1 bis 4 C-Atomen, Alkylaminocarbonyloxy mit 1 bis

4 C-Atomen in der Alkylgruppe, Alkoxycarbonyl mit 1 bis
4 C-Atomen in der Alkoxygruppe, (-Hydroxyidthoxy oder
B-Phenoxy substituierte Athylgruppe und 2 Alkyl mit 1
bis 4 C-Atomen bedeuten.

Disazofarbstoffe gemif den Anspriichen 1 und 2, dadurch
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gekennzeichnet, daf R1 ¢ine durch 2 Alkoxycarbonylgruppen

mit je 1 bis 4 C-Atomen in den Alkoxygruppen substituier-
. 24

te Mcthyl- oder Athylgruppe und RT Wasserstoff bedeutet.

Verfahren zur lerstellung von wasscrunléslichen Disazo-
farbstoffen der Formel 1

v2 y3
A-N N==N- < (1)
. 'é% \_// \wﬁ
worin A, Yl, Y2, Y3, Y4, Zl, Z2, Rl und R2 die obenge-

nannten Bedeutungen haben, dadurch gekennzeichnet, da
eine Aminoazoverbindung der Formel III

9 (II1)

im wdBrigen Mcdium in an sich bekannter Weise diazotiert

und -die erhaltene Diazoniumverbindung auf ein Anilinde-
rivat der Formel IV

-N (1Vv)
~~g?

gekuppelt wird,
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10, Verfahren zur lerstellung von wasscrunléslichen Disazo-
farbstoffen der Formel 1

2 w3 oY
v2 vy 72
A—li=N- I AN A I
\_ 7/ \}., 7 ~p®
g oy gt

. 1 2 3 Ly 1 2 2 .. , .
worin A, Y, Y, Y°, Y, 47, Z° und R” die in den Ansprii-

5 chen 1 - 8 genannten Bedeutungen haben und Ri ein Alkylrest
mit 1 bis 4 C-Atomen ist, der durch einen Alkanoyloxyrest
mit 1 bis 4 C-Atomen substituiert ist, dadurch gekennzeich-

net, dafl ein Disazofarbstoff der Formel I, worin A, Yi, Y2,

Y3, YQ, Zi, Z2 und R2 die obengenannten Bedeutungen haben
10 und R1 ein Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen ist, mit
einem funktionellen Derivat einer Alkancarbonsdure mit ins-

gesamt 1 bis 4 C-Atomen kondensiert wird.

11, Verwvendung von wasserunlodéslichen Disazofarbstoffen der
Formel I gemidll den Anspriichen 1 bis 8 zum Fidrben und Be-
15 drucken von Materialien aus hochmolekularen Polyestern,
insbesondere solchen auf Basis von Polyidthylenglykol-
terephthalaten oder Mischungen dieser Materialien, na-

tirlichen Materialien oder aus Zellulosctriacetat,
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